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摘要 ”从 裂果 莫 (Tacca plantaginea Drenth) 中 分 离 到 甲 、 乙 、 丙 三 个 省 体 化 合 物 。 化 
物 合 围 和 乙 ， 经 光谱 解析 和 化 学 分 析 鉴 定 为 两 个 新 售 体 皂 臣 。 其 中 裂果 墓 皂 息 甲 (I) 为 一 个 
糖 连接 方式 上 不 常见 的 拒 戌 约 茂 皂 不 元 - 3 -O-B-D- 吡 喃 葡萄 糖 (1 -> 2)》 [a-L- 吡 喃 鼠 
李 糖 (1 一 3)] [a-L- 吡 辆 鼠 李 糖 (1 4)] -B-D-mtmb EjEWO , SURE Gm OD 
Gygmou-3-O-a-L-im&EUZESE (1—2) [a-L- 吡 喃 鼠 李 糖 (1 -> 3)] -B-D-nrmi 
AWO . WWW. 

关键 记 ARY ZUREDBWXUM, BURSDRWUL 


T XC RAE BOY DOT IDSORE RS UR CESE CIO. AES BHSLDSEIRLBURLUI UR E H fS 
体 皂 我 部 分 的 化 学 研究 结果 。 

ARE (Tacca plantaginea (Hance) Drenth) 94. ;kH-E,. ZKX bh., 是 广西 
民间 常用 草药 ， 主 治 胃 溃疡 、 消 化 道 溃疡 、 肠 炎 、 肺 结核 、 咽 痛 、 牙 痛 及 刀 伤 出 血 等 。 
唐 世 蓉 等 "4 首先 从 该 植物 分 离 到 约 茂 皂 武 元 Cyamogenin) füp-4 AR. 

我 们 将 裂果 蓝 的 甲醇 粗 提 物 直接 经 硅胶 柱 多 次 层 析 得 裂果 暮 皂 武 甲 (ET RIZ CE), 

ARE ERPmp 295—300°0, IR : 3400, 1640, 1020—1060, 980, 91072885, 
835 com^! (〈( 示 25 SR) , 'H NMR : (5,ppm) 0.83 (3H, s, 18-CH,) , 1.05 
(3H, s, 19-CH,) , 1.09 (3H, d, 1 —7, 27-CHs) , 1.15 (3H, d, J = 
7,21—CH;) , 5.07 (br, s, Rha-C,-H) , 5.78 (2H, m, C,-H) 。 经 盐酸 甲醇 
水 解 ， 水 层 经 PCRIGC Bossi BUE ORUM AE BETE, Suum Ego (D 的 
TLC ARC (I) 全 甲 基 化 物 的 MS，my/e 189, 219 和 全 乙酰 化 物 的 m/e 273, 
331 示 有 末端 鼠 李 糖 和 末端 葡萄 糖 存在 。 (全 乙酰 化 物 m/e 561 又 示 有 内 侧 葡萄 糖 
存在 rc83。 (CI) ÉC NMR 提 示 有 二 分 子 鼠 李 糖 和 二 分 子 葡萄 糖 。 以 上 数据 ， 可 以 否 
4E CYO 中 糖 的 连接 方式 以 直 链 方式 与 武 元 相连 。 因 有 内 侧 葡萄 糖 存在 ， 从 而 推定 (TI) 
糖 是 以 支 链 相互 连接 。 既 然 〈 开 ) 中 糖 是 以 支 链 存在 的 ， 那 么 糖 的 连接 方式 ， 可 能 在 内 
WAA Ca, Ca, Cs 和 C。 位 上 ， 分 别 与 末端 鼠 李 糖 和 葡萄 糖 相 连 。 在 CDD ff^ c 
NMR， 有 8 62.6 的 化 学 位 移 值 ， 又 可 排除 内 侧 葡萄 糖 的 C。 位 上 连接 糖 。 这 样 仅 有 内 侧 
葡萄 糖 的 C，、Cs 和 C4 位 与 末端 鼠 检 糖 及 末端 葡萄 糖 相 连 的 可 能 性 ,因为 还 有 一 分 子 鼠 李 


本 文 于 1984 年 12 月 19 日 收 到 。 
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糖 靠 以 上 数据 ， 未 能 确定 它 在 整个 配 糖 体 中 所 在 的 位 置 ， 所 以 我 们 把 CIO 经 酸 部 分 水 
解 ， 得 到 (CN) 、(〈V) f OD KR 〈 见 图 ) 进一步 鉴定 。 
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KE OD ， 经 酸 水 解 ,水 层 经 PC 示 有 葡萄 糖 存 在 。 (OO. 全 乙酰 化 物 的 m/e 331 
和 744 M* R'^C NMR 均 证 明 次 碟 〈W) 是 单 分 子 葡萄 糖 起 。 从 而 也 进一步 推 证 (了) 
中 有 一 分 子 葡萄 糖 直接 与 碟 元 相连 ， 属 内 侧 葡萄 糖 。 

ZR OD ， 经 酸 水 解 ， 水 层 经 PC 示 有 葡萄 糖 和 鼠 李 糖 。 O0. 全 乙酰 化 物 的 m/e 
273 仅 示 有 末端 鼠 李 糖 存在 ， 而 〈V) WC NMR 示 有 两 分 子 糖 存在 。 已 知 一 分 子 葡萄 
精 属 于 内 侧 ， 另 一 分 子 末 端 鼠 李 糖 ， 参 照 文献 [1, 9 ,7 可 以 认为 是 连 在 内 侧 葡萄 糖 的 C4 
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fib WED 。 

次 成 《W》， 经 酸 水 解 ， 水 层 经 PC 示 有 葡萄 糖 和 鼠 李 糖 。《》 全 乙醚 化 移 ，m/e 
273 仅 示 有 末端 鼠 李 糖 存 在 ， 而 无 末端 葡萄 糖 的 碎片 。!*C NMR 示 有 两 分 子 鼠 李 糖 在 
在 ， 根 据 以 上 推定 ， 这 两 分 子 鼠 李 糖 应 属于 末端 糖 。 而 在 CV ) 中 已 有 一 分 子 求 端 鼠 李 
糖 连 在 内 侧 葡 萄 糖 的 C。 位 上 ， 那 么 在 内 侧 葡 萄 糖 上 ， 还 有 Cs 和 Cs 位 可 连接 糖 。 如 果 另 
一 分 子 末端 鼠 李 糖 是 连 在 内 侧 葡 欧 糖 的 C: 位 上 ， 2 位 碳 产生 的 低 场 位 欧 效 应 5?7、5、52， 
不 应 超过 3 一 4ppm。 而 《WV)》 的 化 学 位 移 值 83.2.ppm， 已 比 2 位 碳 增 大 到 7 一 8 ppm 

(75.02-83.2 ppm) , (NO f9'?C NMR 数 据 与 已 报道 的 C* 和 C4 位 连接 鼠 李 糖 的 …(C 

NMR 数据 差别 较 大 5C8 .10.102， 从 而 否定 另 一 分 子 末端 鼠 李 糖 是 连 在 内 侧 葡 欧 糖 的 已: 位 
上 上 的 可 能 性 。 由 些 仅 余下 内 侧 葡萄 糖 的 Cs 位 与 末端 鼠 李 糖 相连 ， 人 参阅 文献 [63， 和 葡萄糖 
的 3 售 碳 ， 如 果 连 接 糙 ， 产 生 的 低 场 位 移 效应 ， 可 增 大 到 6 — 9 ppm, (NO 的 低 场 位 
移 值 5 ppm (78.2>83.2)， 比 较 符 合 这 个 增 大 值 。 同 时 由 于 3 位 碳 的 B 效 应 ， 便 2 位 
碳 谋 高 场 位 移 4.5 ppm (75.0—70.5) 。 因 5 位 碳 的 取代 基 不同 ， 故 4 位 碳 的 了 B 效 应， 
使 5 ERE EE AA, WU Y 效应 ， 使 6 位 碳 向 高 场 位 移 0.9 ppm (62.7>61.8 ppm)。 因 
此 推定 (WO 的 两 分 子 末 端 鼠 李 糖 是 分 别 连 在 内 侧 葡萄 糖 的 C: 积 C+ 位 上 ， 比 较 合 理 ( 见 
图 1) 。 

根据 以 上 裂果 暮 皂 武 甲 的 全 乙酰 化 物 、 全 甲 基 化 物 的 质谱 mm/e 33180219 NMR 
的 光 诺 解析 ， 还 有 一 分 子 末 端 葡萄 糖 ， 只 能 连 在 CIO 中 内 便 葡 萄 糖 的 C。， 位 上 。 X 
13C NMR 的 解析 也 符合 皂 试 位 移 效应 〈glycosidation shifts) 573 和 文献 报道 C61 有关 
£j Bag C NMR 数 据 〈 见 表 1) 。 

ARZ mp 255—2609C, IR : 3400, 1640, 1020—1065, 980, 91075885, 
835 cm-! ( 示 25S WED. CD 经 酸 水 解 ， 臣 元 与 约 茂 皂 武 元 CI) W TLC 
一 致 0C33。 水 层 经 PC 示 有 限 李 糖 和 葡萄 糖 。 CE ERREA m/e 189 和 全 乙酰 化 物 m/e 
273 均 示 有 末端 鼠 李 粮 存在 ， 而 无 末端 葡萄 糖 存在 。 (下 ) 经 酸 部 分 水 解 ， 得 次 起 与 (区 
的 光谱 数据 均一 致 。 (下 ) 的 C NMR 数据 和 前 文 513 我 们 报道 的 箭 根 车 生起 的 二 
NMR 数 据 几 乎 重 送 ， 仅 因 拒 碟 元 C1 位 构 型 不 同 ， 使 裂果 更 皂 起 乙 中 约 茂 拒 武 元 C7 位 
略 高 向 场 位 移 1 一 2 ppm。( 见 图 ) 。 

履 果 暮 拒 武 甲 和 乙 是 首次 从 天 然 产 物 分离 出 的 二 个 新 简体 皂 武 。 而 皂 臣 甲 ( 工 ) 为 一 
个 糖 连接 方式 上 不 常见 的 所 起 。 其 化 学 结构 为 (I 工 ); (25 )-NR K- 5 85-3 -有 -羟基 -8B 
-D- 陛 喃 葡萄 糖 (1-20 Ca-L-NtmBEUzEBE (1--3)J00a-L-WOWPELZETN C1-0] 
-B-D- 吡 吐 葡 萄 糖 起 (yamogenin-3-O-f -D-glucopyranoy (1—2) ] (-«-L- 
rhamnopyranosy (1—3) ][-a-L-rhamncpyranosyl (1—4)3- B -D-glucopyra- 
noside), (E) : (25S) -Rfi-5-4$-3-B-383k-o -L-WEBS R(ZENE (1-2) Ca- 
L- 吡 喃 鼠 李 糖 (1 一 3)]-8-D- 吡 哺 葡 萄 糖 起 (yamogenin- 3-a -L- rhamnopyra- 
nosy (1 — 2)JC- a -L-rhamnopyranosyl (1 — 3 )]- B -D-glucopyranoside). 

AREA, OE. WFE EH: HEE- 3 -8 -羟基 -BB -D-EN aa HV. 

M UR XE CS BE A H, 使 我 们 对 前 文 C1 E REP AEPA RE — t 
为 合理 的 分 类 观点 ， 得 到 进一步 的 验证 。 
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RI RRMARP, ZORCRGRÉSI*C NMR (Ò, ppm, CsDsN) 


Table 1. Lieguonin-A,B and- persoponin 13C NMR 
Ed CU CKMMMM NN Yt s c MM ML 





(D (aD qo (V) (VD 

Glu- 1 100.0 98.8 99.8 99.7 102.4 

2 11.9 16.2 10.5 74.1 15.0 

8 81.5 86.0 83.2 i 77.6 78.2 

4 69.8 84.1 80.4 ; 78.3 71.6 

5 78.3 76.2 77.0 77.1 77.9 

6 62.2 02,6 61,8 62.0 62.7 
Glu- 

1 102.4 

2 73.6 

3 78.3 

4 71.3 

5 77.9 

6 62.6 
Rha- 

1 103.0 102.4 101.3 101.2 

2 71.8 72.4 71.0 71.0 

3 72.1 72.6 12.3 71.4 

4 72.5 13.5 72.3 73.0 

5 69.7 69.8 69.5 68.7 

6 18.2 18.3 18.5 18.7 
Rha- É 

1 106.1 103.7 105.1 

2 72.5 72.4 71.2 

3 12.1 12.7 12.5 

4 72.5 273.7 72.3 

5 68.6 69.8 68.8 

6 18.5 ~- 18.5 18.5 
C 一 1 37.6 37.0 36.4 36.5 37.4 
C 一 2 30.0 28.5 26.6 26.8 30.1 
C 一 3 18.3 18.3 17.8 18.3 78.3 
C—4 38.7 38.2 36.6 36.9 39.2 
C 一 5 140.9 140.7 140.1 140.3 140.9 
C—6 121.8 121.8 121.6 121.9 121.5 
C 一 ?了 32.3 32.3 31.4 31.5 32.1 
C—8 31.7 31.6 — 29.0 29.2 31.6 
C 一 9 50.4 50.3 49.5 49.7 50.3 
C—10 | 37.1 36.9 36.0 ` 36.8 37.0 
C 一 11 21.1 21.8 21.4 21.7 21.1 
C—12 40.0 39.8 38.4 88.4 | 40.0 


C 一 13 . 40.5 40.4 39.6 39.8 40.4 
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C—14 56.7 56.6 55.8 56.0 56.7 
C—15 32.3 32.3 30.9 $1.1 32.1 
C—16 81.2 81.1 80.4 80.6 81.1 
C—17 62.7 62.6 61.5 62.0 62.7 
C —18 16.3 16.3 15.4 15.6 16.2 
C 一 19 19.4 19.3 17.6 18.7 19.4 
C 一 20 42.5 41.9 41.6 41.8 42.4 
C—21 14.9 14.8 13.9 14.1 14.8 
C 一 22 109.7 109.7 109.0 109.2 109.6 
C 一 23 30.0 31.6 29.0 29.5 30.1 
(C —24 20.4 206.3 23.4 23.6 260,2 
C—25 27.5 27.5 25.6 25.6 27.5 
C—26 65.1 64.5 64.4 04.5 65.1 
C—27 16.3 16.3 15.4 15.6 16,3 





X 5] 部 分 


微量 熔点 仪 ， 未 校正 。 核 磁 共 振 谱 用 WH-90 核磁 共振 波谱 仪 。 (W) 和 CVO 用 
WP-80 核 磁 仪 。 溶 剂 ，!H NMR (CDCH) ,红外 光谱 用 IR-450 型 光谱 仪 。 质 谱 用 FT- 
NNIGAN-4510. 

ARAE 4 kg， 用 甲醇 回流 提取 C4ox 4L) 减 压 回收 溶剂 。 甲醇 提取 物 经 石油 
醚 脱脂 后 ， 用 水 溶解 ， 正 丁 醇 提取 (4 x500m), 得 正 丁 醇 提 取 部 分 140 克 。 正 丁 醇 部 
分 100 克 经 硅胶 柱 层 析 ， 和 氯仿 -甲醇 -水 (60 : 30 : 5) 洗 脱 ， 得 A、B 和 C 三 部 分 。 A 
部 分 经 硅胶 柱 多 次 层 析 ， 得 裂果 暮 皂 武 甲 的 粗 晶 ， 再 经 Rp- 8 柱 甲醇 洗 脱 得 (CI) 2.5 
克 。B 部 分 经 硅胶 柱 多 次 层 析 ， 得 (下 》1.2 克 。 C 部 分 经 硅胶 柱 多 次 层 析 ， 得 约 茂 皂 
WE, ABR TERMEKE 

CIO BA£FZE mp 295—300°C (MeoH) , Ca 31? -168.4 (0.10 CsHsN) , 3G 
KAri COMO ， 分 析 值 ，C 59.68; H 8.31, 4 T XCSH;0,; * H0. iti : C 
59.40, H 8.01, IR (KBr) fi!H NMR (ò, ppm) CORB o 15C NMR (Ox 
1), MS (m/e) :147 (RÆ) , 173 (葡萄 糖 ) ，396 (414—418) , 413 〈 约 茂 思 
IAE o 

CI) 酸 水 解 ，100mg CI) 用 5%% 盐 酸 -50% 甲 醇 水 溶液 回流 2 小 时 , 常 法 处 理 。 
契 元 与 已 知 约 茂 皂 武 元 ，TLC 的 Ri 值 ， 混 合 熔点 均一 致 。 糖 ，GC，PC 与 已 知 葡萄 糖 和 
鼠 李 糖 的 Rf 值 及 保留 时 间 相 同 。 

CI) PÆ., BR Hakomori 法 得 无 定形 粉 未 。IR (nujol) 无 羟基 吸收 。 MS 
(m/c) :88, 189, 219, 949, 

(I) 全 乙酰 化 。 室 温 常 法 ， 甲 醇 结晶 ，mp 225— 8?C,IR ujo) 无 羟基 吸收 。 
MS (m/e) : 139，153，169，213，231，253，273，282，331，397，561。 


230 云南 植物 研究 7 卷 





CIO 部 分 水 解 。1.5 克 CIO 用 5 % 盐 酸 -50% 甲 醇和 1 : 1 的 二 氧 六 环 ， 沸 腾 问 
流 1 小 时 。 在 室温 用 5 % NaHCO: 调 到 pH= 7， 减 压 浓缩 物 经 硅胶 柱 和 旋转 薄 层 (CH 
Cl—MeOH) W, KE (V) 60mg, (V) 100 mg, (WO 500mg, DRERI 
400 mg, 

(N) WEERA, °C NMR ORG 10 , !H NMR (ò, ppm) 0.82 Cs, 19- 
CH,) , 1.09 Cs, 18-CH,) , 1.10 Cd, 21-CH,) , 1.19 Cd, 27-CH,) , 1.76 
(1-7 Hz, Rha 6 -CH,), 5.01 (Rha 1 一 CH),。, 全 乙酰 化 物 , MS, m/e 273, 282, 396, 

(V) 无 定形 粉末 ，!3sC NMR ( 见 表 1) , !H NMR (ò, ppm) , 0.83 (s, 
19-CH, 1, 1.05 (s, 18-CH,) , 1.12 (127 Hz,21-CH,) , 1.19 (J=7 Hz,27- 
CH,), 1.76 (1—7.5 Hz, Rha 6-CHj) , 5.01 (Rha 1—CH) 。 全 乙酰 化 物 ，MS 
(m/e) :111, 139, 153, 169, 213, 273, 282, 396, 

(VD mp 270°C (MeOH),Ca 23?* -96 (0.9 CHCI-MeOH) , 'H NMR(5$, 
ppm) , 0.83 (s, 19-CHj) , 0.91 (s, 18-CHj) , 1.04 (J—7 Hz, 21-CH;), 1.12 
(J—7Hz,27-CHs) , 5.33 (br, A9) ,!*C NMR ( 见 表 1) ,MS (m/e) : 219, 252, 
266, 273, 281, (VO 全 乙酰 化 物 ，mp 2299?C(MeOH) ,MS (m/e) : 139, 169, 253, 
282, 331, 396, 413, 685, 744 M', 

CE) 白 针 结晶 ，mp 255—2609C (MeOH), Ca ] 2!-137.7. (0.7 CHCl,-Me- 
OH)。 元 素 分 析 〈%) . 分析 值 ，C 61.90, H 8.40, A T XC H7201 * H,O, 
计算 值 ，C60.93; H8.41, IR (KBr) (üt zi), 'H NMR (ò, ppm) , 0.83 (Cs, 
19-CH,) , 1.05 (s, 18-CHj), 1.09 (J=7 Hz, 21-CH,) , 1.15. (= 7 Hz, 27- 
CHs) , 4.95 (br. Rha 1 一 CH) , 5.78 (m, 6-CH) ,MS (m/e) :147, 173, 
282, 396, 414, 

CE) 酸 水 解 ，100 mg 用 5 % 盐 酸 -50% 甲醇 水 溶液 回流 1 ^ BE, EYE ABER. TOU 
与 已 知 约 茂 皂 下 元 TLC 的 Rf 值 、 混 合 熔 点 均一 致 。 糖 、 PC 与 已 知 葡 萄 糖 和 鼠 李 糖 的 
Rf 值 相 同 。 

CE) 全 甲 基 化 ， 按 Hakomori 法 得 无 定形 粉末 。IR (ujo 无 羟基 吸收 。 MS 
(m/e) :88, 189, 253, 361, 379, 414, 465, 567, 585, 615, 774, 980 M', 

(XO 全 乙酰 化 ， 室 温 常 法 。mp 212 一 214°C (MeOH) IR (nujo) 无 羟基 吸收 。 
MS (m/e):111, 139, 153, 171, 213, 253, 273, 282, 397, 413, 439, 459, 519, 
547, 624, 641, 670, 711, 791, 

CE) 部 分 水 解 。500 mg 用 2 % 盐 酸 -50% PR, 在 水 浴 上 回流 30 分 钟 , 常 法 处 理 ， 
经 硅胶 柱 分 到 CM) 100 mg, AEREO mg, 


致谢 ， 本 室 仪器 组 进行 元 素 分 析 、 核 磁 共 振 、 质 谱 和 红外 光谱 测定 ， 均 此 致谢 。 
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TWO NEW STEOIDAL SAPONINS FROM 
TACCA PLANTAGINEA ROOT 


Qiu Fanglong and Zhou Jun 
(Kunming Institute of Botany, Academia Sinica) 
Pu Quanlong 


(Guangxi Institute of Chinese medicine) 


Abstract Two new sterodal saponins (Lieguonin-A and Lieguonin-B) iso- 


lated from root of Tacca plantaginea (Hance) Deenth were characterized as 


yamogenin- 3 -O- B -D-glucopyranosyl (15-2) J(-a-L-rhamnopyranosyl (1 


-> 3)3C- a -L-rhamnopyranosyl (1—-4)J(-B-D-glucopyranoside and yamo- 


genin- 3 -0-4 -L-rhamnopyranosyl (1 -> 2)3(- a -L-rhamnopyranosyl (19-3) 
(-B-D-glucopyranoside on basis of chemical and !'H NMR, !*C NMR, MS, 


IR spectral data, 
Key words Tacca plantaginea; Lieguonin-A; Lieguonin-D 


